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Electronic properties of Mn(acac)3 complex: A cyclic voltammetry and computational 
chemistry study. Tris(acetylacetonato) Manganese(III) is a catalyst in alkyd paint. In this 
study, the electronic properties of Mn(acac)3 are determined by means of electrochemistry and 
computational chemistry. The optimised geometrical and electronic structure of Mn(acac)3 is 
calculated by means of computational chemistry, and electrochemistry is applied to measure 
the following reactions:

MnIII(acac)3 – e-  D   MnIV(acac)3

MnIII(acac)3 + e-  D   MnII(acac)3

Tris(asetielasetonato)mangaan(III) (Mn[asas]3) is ’n katalis wat by die droging van alkiedverwe 
gebruik word. (Van Gorkum et al. 2004; Oyman et al. 2005) Ten einde ’n katalis ten volle te benut, is dit 
noodsaaklik om kennis te dra van die elektroniese eienskappe waaroor dit beskik. Hierdie studie 
is dus daarop gemik om die elektroniese eienskappe van Mn(asas)3 met behulp van elektrochemie 
en berekeningschemie (Amsterdamse digtheidsfunksie met OLYP-funksionale) te ondersoek. 

Elektrochemiese studies word gebruik om die oksidasievermoë van ’n kompleks te bepaal. Die 
twee redokskoppelings (MIII/MnIV [rooi] en MnIII/MnII [blou]) wat tydens sikliese voltammetrie 
plaasvind, word in Figuur 1 geïllustreer. Die liniêre aftastingsvoltammogramme bo in Figuur 
1 toon dat daar tydens die oksidasie (rooi) en reduksie (blou) van MnIII(asas)3 ’n een-tot-een-
elektronproses plaasvind.

In die natuur kom alle chemiese samestellings in die laagste moontlike energietoestand voor – 
daarom kan berekeningschemie gebruik word om die geoptimiseerde struktuur, molekulêre 
orbitale en spintoestande van die Mn(asas)3-kompleks te bepaal. Kristalstrukture wat voorheen 
opgelos is, het getoon dat Mn(asas)3 die enigste kompleks in die reeks van CrIII, MnIII, FeIII en CoIII 
is waarin daar ’n Jahn-Teller-effek voorkom (Geremia & Demitri 2005). Hierdie waarneming word 
bevestig deur die resultate van die geoptimiseerde struktuur, waarby tetragonale strekking in 
die Mn(asas)3-kompleks waargeneem is. MangaanIII is ’n d4-spesie met 4 elektrone in die d-orbitale, 
en het dus teoreties drie moontlike spintoestande, naamlik S = 0, 1 of 2. Berekeningschemiese 
resultate wat ook in vorige publikasies (Diaz-Acosta et al. 2003) ondersteun word, toon dat 
die spintoestand S = 2 van Mn(asas)3 met 0.327 eV meer stabiel is as die S = 0 of 1. Die hoë 
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FIGUUR 1: Struktuur, liniêre aftastingsvoltammogramme en sikliese voltammogramme van Tris(asetielasetonato)mangaan(III) 
teen ’n skandeerspoed van 50–250mV/s.
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spintoestand van Mn(asas)3 met ’n ongepaarde elektron in 
die hoogste gevulde molekulêre orbitaal met dz2-karakter 
lei tot die waargenome Jahn-Teller-effek.
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